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I1 I C A  AROMATICA INTRODUCCION: , .: 7 
A 
P - -  1 
I 1 ~4 
rt;: 
Con l a  a p a r i c i 6 n  en  ,dsl t r a b a j o  de r e c o p i  
1 
h l e r ,  l a  ~urtik-$#4$%#n N u c l e a f i l i c a  A r o m d t i c  E u n n e t t  y 
la c a t e g  
o r g d n i  
enorme nbm' 
L r e a  b i e ~ : . h # t i n i d r  . J d ~ n t r o  de l a  f f s i c o - q u i m i c a  
, :.,: ,' ',,! - - - 
~ n t o n c e s  y,-P$$s$!! e l  momento se ha  acumulado un q4 .+: * 
pub1 icrcionsi+;!ippbre - , .- IF-. e l  terna, que han dado 1 1 ~ g a r  
. , 
, . 2-5 
a e x c e l e n t e e  t r a b a j o s  de recqq?blecibn. I :;:$ . D a n t r o  de e s t e  t i p #  
,,.I (. dE; 
genera l  de r e a c c i o n e o  . s e  hrn fec$noc.ida circco mecanismos p r i n c i -  
4; ; -.# ! 
2 4 
na les :  e l  u n i m o l e c u l a r ,  e l  h,.+?&rninacit5n .. -. I ,dicic.., e l  de s u s t i -  
. 
2 
1 .  5,7 
t u c i d n  f o t o n u c l e o f i l  i c a ,  e l  de s L @ s t i t u c  n  r a d i c a l a r  ., Y '21 
de a d i c i d n - e l i m i n a c i  . 3.4 E$ prec i saman te  e s t e  d l t i m o  e l  mds 
, . 
'P. ' <-. 
i m p o r t a n t e  dado que i n v o l  u c r r  :?a 'mayor par '  . 
2 ,  
's f a s  r e a c c i o h e s  de 
t i  ; . \ 
; ?. 
SNfi que han s i d o  es tud iades ,  y-l+s el que tr=( 
r e a c  
er ap 
an i C  
n e r s  
I 
e l  p r e s e n t e  t r a b a j o .  De i~-c~e$vho con e l  m i  o, un s u s t r a t o  aromd- 
.-' 3 
- 
' I  .?- ." 
t i c *  ( S )  a c t i v e d o  p o r  grupo. & t r a c t o r e s  de e l e c t r o n e s  (CAE) <$;J 
&,.g<Yfl 
i n  n u c l e b f  i l o  (Nu) <arr d a r  l u g i r  ,Ei' &, en una p r i m e r a '  
un compl#Jo de ' i p -  - "). E s t e  puede s e r  
eg4n .l r nrt  u r o l  ez luede deccompo- 
B 
n fo rma espo Bnea ( k  o p o r  ul v i a  c a t a l i r a d a  (k i )  
2 m q i ; 8 g : = , :  3 
p o r  cada una de l a s  d i s t i n t r r  bas/$ es  e n  e i  media (B 1 
i 
' 3- 
p a r a  formar ' u c t o  da r u r t i t u c i 6 n  r r )  c o r r e s p o n d i e n t e .  
Los sustratos arow ;c%% que han sido eetudiados no se 7d -
. ' 4  
,. . 
I 
L~ .-$ --#A ' 1 imitan a benctnos sust&~w~dms; hay n n ~ ~ o s o s  ejenplos en . M  
C: -4 
4 
literatura de otros g r ~ ~ ~ i a r i l o  o de heterociclos. El grups I-? 
111 - ii 
sal iente o nucleUfugo ( X I  pwqde ser un alcbxido, fendxido, tioaf- #. 
'F 
cdxido, ha1 ogenuro, et c.. Entke 1 os nuc ledf i l  os se cuentan: agua, 
f 
a1 coholes, fenoles, t i o c ~ u e s t o s ,  eminas y Lus respect ivos a- 
Este mecanismo general rteponde a todas las evidencias expe- 
rimentales hasta el momenta, y puede dar cuenta de unr serie de 
heckos dificila~nte explicables considerando un proceso sinera- &k:g 
n i c o  similar a1 de las sustituciones bimoleculares sobre carbsnes 2 
1 - t ' J $  3; 
- ** 
a1 ifdt icos ( S  2). Del cdmulo de tvidencias presentadas rl fchd- 
,% N qy' 
mencl de catblisis mas sobresalierrr 
y ,  en cansecuencia, cs el quc mayores estudios ha merecido. 4Wm ! ti 
no estdn complctamente elucidados 1 os posibles mecaqf sros par lee  
que opera y por ello 9 s  un- Srea de intenso desarrollo en -lr 
actual idad. 
Otra evrdencra importante es la deteccidn en algunoa pocos 
rases de complejos anidnicos en el medio de reacciQn, y el 
para1 el i smo que puede trazarsa entre estas reacciones y las de 
' hl 4 - 
- ;r 
3 
forwcidn de complejos de Jackson-Heisenheimer. Si bien estas 
. 
,ohservaciones dircctas no son posibles en la mayoria de lar I 
. 
reacciones estudiadas ( y  aOn en los casos que se dan no csnsti- 
1 L-:+ . 
L - huyen una prueba absoluta de que se trate de verdaderos interne- 
I 
diaries); en conjunto con o t r a s  lineas de evidencia conforman un 
. . fuerte sustento a1 mecanismo en dos etapas. Par lo antedicho, el 
I * 
I- . ,estudiu de 10s complejos d4k Pkisenheimer constituye un aport% 
- .  
I "  
I ' I J% 
nieenta un rpGtodo alternat ivo  par^ - y 
estudiar estos coapuesto~:;y $on ello eontribuir a1 esclarecimien- I 
. ' ' i  3 
tste es uno de 10s paf%hetros mds c s r u o ~ a u o s  de la SNA. Son 
8-10 
particularwente importantes 1 os sportes de Bunnett Y 
3,11 
en estc tema, y es interesante que pese a1 enorme 
sobre el mismo desde que Bunnett y 
12 
en 1- (en nuestro laboratorio r e  obser- 
13 
v6 yor primera vez en 1944) , a6n persistan a la feeha divergen- 
cias y puntos no coaplet;bwnte esclarecidos de1 mecanisao intimo 
3,10 
de estos practssos. Se han postulado por lo menos seio reca- 
. =% '! -:,. 
"b' -. --: 
v .  
- . ( -b :F :.% 
q-nismos importantes para este paso: a) catalisis bdsica especifi- 
- 
- I 
- ca dcida general (SE-CiA segdn la abreviatura de la expresidn err 
I - 
1 ; j i L n  14 ingI&s, par- la que 5% le norbra generalmentc); necanisuiO con-. . . !: -3 
- 15 14 . - ln=J: certado; c 1 rnecanismo c1c.l I c o i  d l  cat41 isis b 0 s i c a  cspacitica 
I r a a .  - .  I - - ; *h+-  - 7. 17 11- 2 8 - 1 9  14 
. ;I - (SB): e) el mecanismo de transferencia protbnica y P )  1 1  
4-20 
mecanismo Je1 dimcro. 
C 
I 1  
Cada uno de ellos sir! apoya en evidencias expsrimentales, 3)  
lY 
. I 
' 1 
aunque todos han sido cucstionados,. en cuanta a su generalidad, 
f ,  I I 
en wenor CI mayor medida, Nos limitaremos a analizar con cforto 
detal le los Oltirnos trabajos importantes que involucran r lo. I % '  3 
mccanismos a y e, relarionados con el prermte .studio. De 10s liyl 
I I' 
dos el mas importante en medios poco polares es el SB-GA, 9 u i a - - 4  
14 
fuera propuesto por Bunnetf en 1940, y verificado por el sisma 
v- !s!g-'- 
i - #,' rutor en forma directo en la fiyura 1-2. - f&h -- 
I - - '.'. 5 .p 
+ XH 
I 1 S 
9 
y ~ u e  puede esquematizarse D o r  
Este mecanismo responds r la expresi6n general que se ha 
desarrollado para la SNR, apticable arpeclalmente cuanao el 
nucle6filo e s  una amina, que tiene la Porma dc la ecuacibn 1 - 4  
A 
k + k2 
-1 
donde k es la de segundo orden cue 
A 
surge de dividir la velocidad abtenida experimentalrnente p o r  las 
conccntraciones d a  sustrato y de aminr (a lo que es m 4 s  habitual, 
. - 
I -. ' la constante de pseudo primer orden k por la concentraci8n de - f 
amina, que se encuentra en gran rxceso). 
caso en que sblo rxista una especie bdsica en el 
I 
media, o gue s41o interese la eontribueibn de una de las bases 
existentes (B) y se mantengr tonstante la concentraci6n de otras 
bases presentes, la expresibn 1-1 o+ simplifica quedanda un solo 
termino de catdlisis (ecuacidn 3-21  
L C -  - k p ,  ..& 
Rw Awl 
L y  
1 
(1-2) '1  
f 
dondc k puede ser una vnc~dadera constante, o bien englobar 
3 > 
, 
contribucionrrs constantes-'"a Icrtras bases del medio. 
En el rnecanismo que s&, !.st4 considerando (figura 1-21 para 
% i 
el pa50 base catal izado, k se expresa segdn la ecuacibn 1-3 
B 
3 - 
B B 
= K  k' (1-3) 
3 3 3 
La evidencia experimentail mds importante para esta propuesta 
la rcacci6n de 2.4-dinitro-1-naftil-etilbter con butilaminas 
P - 
< I  a , dirnet i 1 sul f t~xido, donde Z tiene una vida media 
I '  
suficientemcnte Iarga corm para ser detectado directasnnte por 
21 
m V 9  y RMN. Las determinacioncs cintkticac perni- espect ruscop 
ten ascgurar quc la velocidad de sal ida del nuclebfugo es de 
p~ireer orden respect9 del Bcfdo conjugado da la base, consistente 
9 
con una catdlisis dcida general de la aisma. Esta fue la primera 
- 1:+:7 ,. 
.: - vez quc fue pssible medir soparadarente 1as vel ocidades da. f orma- 
, : I-. 
. ' .  
. . - 
I -  i ' 
J L. ci6n y descomp~sicibn de Z , y constituye una evidsncie cinetica 
9 
de que el mismo se forma a prrtir de otro complejo. Esta dltimo 
- 
estd fucrtemente desfavo~ecido frente a Z , y se supone de 
estructura zwitteri6nica (ZHY. 
Este mecanismo es el m4s ampliamente acepraao en solventcs 
aprCticos, especialmente en modios poco polares o no polares, 
pero se juda fuerterente d+ su apl icrbil idrd en medios p r b t i -  
11 
cos. La ubjeci6n frecuente que se 1e hacs, basada en la 
n 
dificultad para observar la catblisis por dcidos, no es de pran 
importancia puesto que el efgcto acelerante an el paso de dascom- 
I .'- . . I .  
1 ;  posicidn es reces , por la dlsminucidn , . c &e ~t # - .  la
. . L C -  
i , I.  i , . l  - - .  ,&. 3 -i 1 , * c  
I  ..- 
r, 
' -_ . 
I - , .  que acompana 1. presencia de 
I,- I  
F L  3 I .  - 
, '  un dcido agregado. 
7 .  ;?# 
- 2  
a Los rnecanismos b y r &fi cinMicamontc indist inguibles del , , 
I  
a SB-CiCI. El c constituye w n c  l$~#:rrctiva alternativa para solventes : - 
muy poco polares pues sup&- un estado de transicidn con muy poca 
1 
scparacidn de cargas. No sss axpl~yaremos acerca de los mismos. 
El mecanisro f fue p r s m s t o  por Nudelman y Pal leros, para 
explicar observaciones realindar en este laboratorio en reac- 
ciones entre aminas p r i ~ r I a s  y rnisoles en medios muy poco 
4.20 
polares, y para otras reacciones da la literatura descriptas 
23 
como de "comportamiento stipicou. En las mismas se detecta una 
dependencia cuadrdtica de k con la concentracidn de la amina, 
A 
que no puede interpretarrd en base a ninguno de 10s 
anteriorlent. propuestos. Prcsenta la novedad dc pro@yff--a 
7=. 
'2. ; -- 2 
nicial por parte del dlnero dc la amina, en .-?&k>-ww &. 
f' -a. 
4. 
aprdtices. Este ataquc es alternative a1 P% 
la amina manomerica, y forma un segundo complejo intermadiario on 
equilibrio con ZH. La existencia drt  equilibrio previo monbsrero- 
dfmero, y la mayor nucleof$ticidad quemdebe correspondsr s Bste, 
explican tambien la dependencia negativa de la velocidrd de 
reaccifin c a n  el aumenta de la temperatura que se ha observado en 
20 
estos casos. Esta propucrte ha permit ido interpretar resulf a # p ~  ,. 
. - f ,  
I .  ' - .  
aparentemcnte anbmalos obtenidos por otros autorss, que eron atri- 
4,20 
buidos a cfectos de medio poco claros', y ha sido confirmado 
22a, 23 - I - -  
en diversos sistemas sustrato-nuclebfilo-solvent*. , 1 1 4  . 
. . 
El mecanismo SB difiera del SB--QCI en que el paso de seprra- - 
I  ; 1 I  
ci6n del nucle6filo no es cat~alizado por 8cidos. Ha sido propues- 
- .  
' I  - 
17 
tes aprdticas. I . . . I :. 
- 
' d  
1 
; en reacciones de aminas en solven- 
Finalmente, el mec da transferencia rotbnica es uno 
-. I p i  
I 
d- I . -  
I 11m1I1- -L . ' 
10s mds aceptados pa- Ifr catdlisis et solventes prbticos. 
2 
i '  I - Tras un largo period0 en 19s a h  '60 en que fuc descartado e6 ' 
24 
base a 10s trabajos do €&sun, fue reflotado por Bernasconi y 
11,18,19 
col aboradorcs. Fue propuesto originalmente por Bunnett y 
8 
Randal 1 en 1958, y supone que el paso 1 imitante de la velocidad 
corresponde a la transferencia de un prot6n del complejo original 
. .  I 
-. . I 
ZH a la base, a1 que sx-guo u'na 
La crltica que se 1e hizo sa basa en que la transferencia prot6- 
nica entre dcidos y bases "normalesM estd frecuentemente contro- 
24 
lada por difusih, pero la observaci6n directa del mismo en 
18 
reacciones que implican spfro-complejos, y en sustituciones de I 
11 
Bteres aromdticos por aminas llav6 a postularlo como el mas 
10.25 
general en medias pr4ticos. De acuerdo con Bunnett, las' ; 
conclusiones de Bernasconi sa basan en demasiadas suposiciones 
hechas por anal ogfa, y es posible arribar en forrna equivalents a 
10 
concl usioncs totalmente distintas. Sus recientes resultados en 
reacciones de 2,4-dinitrofenil- y 2,4-dinitro-&-met ilfenf 1-fenil- 
10 
. . 1 1  -,,I;-*- btercs con piperidina y pirrolidina, y fundrmentelinente de 2,4- 
J F ? I  - 25 
I -.dinitro-1-naftil-ctildter con las mismas aminas, crean una duds:; *. 3*? . ?7 
* A  - 
1 - .  . ' razonable acerca de la gcnarclidad dal prescnte mecanismo, dejan-l ; 
3 
, ,  
do abiert 
I : To1 &mica y el tema abn no resuelto. 
- . ;. 
+,: +, 
$0 r1 millo del sustrato ardf'kco- 
- 
. ' 
tienen una enorme impoet-ia tanto en la reactividad de la 
* !  
@specie frente a distintor nt~cle6filoo como en el mecanismo de 
SNA. En reacciones con art&~..~.as oe encuentra generalmente que 
presencia de un grupo activanto, casi siempre nitro, en posicidn 
-1 
orto a7 n u c  e 'fugo aumenta la reactividad del sustrato mucho m4s 
3 26 
que el mismo sustituyente en posicibn para. Bunnett y Morath 
explicaron este hecho por la interaccidn electrostdtica del amo- ] 
I 
nio formado con el grupo nitro cargado negativamente, o bien un 
puente de hidrdgeno entre eotos grupos, llamando a este efecto 
"solvataci6n interna" ("builX-in-solvat ion"). TambiBn se ha asig- 
nado el mayor poder activonta a un mayor efecto inductivo actuan- 
do desdc la posici6n orto. lo aue aumsntaria la electrofilicidad 
del carbono dande se produce la sustituci6n. a igualdad de ef+c.-: 
4 ,  . L  n 24.27 dos pbsiciones. Lo anterior es part i-L- 
4 
cularmente notable para reaccfones de 2.4-dinitrohatob+nconos. 27n lid 3 
Sin embargo, a C s t o  se oponr un efecto estdrico de aigno opuesto, R I que prctvc~ca, por e jempl o, que 10s para-nitrohal obencenop sean M s .  I 7 
- 
I - ,  2fe rdpidos que sus isomeros orts- en reacciones con alc6xilos. 
C 1 :  . 
1 .  , ! b  A -  M -:- L - I: Existen indicios en la 1-iterotura que indican qua un aumanto 
C. 
I estdrica de1 complejo intermediario puede f a c i -  ; b 4  I3 
de catdlisis bdsica. El caso mds estudiado- 
-4 I ra-3l- es un requerimiento estdrico mayor por parte del nuclebfilo, - 
- - 
1 .-+ L - $ recibiendo mucho menor atencibn u n  aumento de la congestidn poi' - ' 1 ~ 1  I 
I los sustitu . f 
p . I  
I 
. r, 
+ -  I 
. 1 . -  
< - 
. 1 ,  -1 . . .  z , , - '  t 
.: . r,#%- : .- , 
I I ., .>dl .- sr 1 J 
- . - 
. . 
. . 
, - 1 &:. , blL. ' 4  I ;:k: i~ih;.: .L . ,  - . , 3 . -  . 
- > 2:; 
I I 
.... , 1 
. 1 - L - - 
- . .  ' Comt & @ r i a A  de d ~ f b l  i 
- I . . 
. L  
- ds te rm inado  dspehden de $ aeidn e h t r e  k 
-1 
I p o s i b l e  c s t i m a r i  IHa p ~  
p r e s e n t a r d  o ne, anal i i d 1  &cia de 
t o r e s  sabre l a  c i t a d a  ~ s l ~ e i 6 n .  Un bucn nuc 
SOLVENTE 
en p a r t i c u l  
l o s  d i s t i n t o s  
: l e 6 f u g o  t e n d  
escompos ic i6n  d e l  i n t e r m e d i a r i o  a produc-  
t o s ,  aumentando k o  k a  arbas a l a  vet, y r e d u c i e n d o  l a  p o s i b i -  
2 3 
c a t d l i s i s .  EB a s $  que r a r a  vez  se l a  d e t e c t a  
L .  n u c l e d f u g o  es c l o r u r o  y en cambio es  f r e c u e n t e  p a r a  
I 
f l u o r u r o .  De fo rma andloga, u n  aumcnto de l a  capac idad  de s o l v a -  
t a c i C n  de d i c h o  grupu p o r  p a r t e  d e l  s o l v e n t e  aumen ta rd  s u  nuc lea -  
fugac idad ,  can e l  mismc, r d s u l t a d o .  Es p a r  Q s t o  Inds' f r e c u a n t e  
o b s e r v a r  c a t d l i s i s  e n  medias poco p o l a r e s  como e l  benceno que 44- 
..rA 
. * 
a l c o h o l e s  o mezc las  acuasrs.  Los  dos e f e c t o s  menciana;rlos 3 
w encuen r a n  ex tcnsamente  ans lgzadas  e n  varias r e c o p i l a c i o n e s  S O ~ F =  
3-5 
e l  tema. 
Con r e s p c c t u  a1 n u c l e 6 f i l o  se d i s c u t i r d  e n  p a r t i c u l a r  e l  caso 
de las a r i n a s .  Experimcntat?mcnte se e n c u e n t r a n  muchas d s  ejem- 
3 
p l o s  de c a t d l i s i s  con aminao s a c u n d a r i a s  que con p r i m a r i a s .  Sa 
han p resen tado  dos 1 ineas de e x p l  i c a c i 6 n  d i f e r e n t e s ,  ambas basa- 
da5 er-f y + f i \ 2 ~ q + , 6 n  4.1 i n t e r m e d i a r i o  p o r  f ormac ibn  da 
. .I. ,d - I ' l I  
yuente  de h id r6gc r io  con at1 . grupo n i t r o  an p o s i c i d n  o r t o .  La 
2 G  28 30 
pr imera ,  s u s t e n t a d a  p a r  Pictra, Kava lec  y Chapman supone 
que l a  fo r rnac i6n  d e l  mismo, m 8 s  f a v o r a b l e  p a r a  una amina pr ima-  
r ia,  que p a r a  una secutbdaP{a, e z t a b i l  iza a1  i n t e r m e d i a r i o  y 
- -'#L -7 
I-  
- 
, f a v o ~ e c i e n d o  l a  
ntando consecuenteumn- 
31 
Bernasconi ,  consideL 
.1 
1 L- ' I r a  que este puente 1 e j o s . ~ ~ & ~ x i l i r r  e l  paso espontaneo l o d i f i -  I 1: - 4 .. , 
c u l  ta, pues es n e c e s r r i r '  $B*~~z~ r d i c i o n ) l  ar r  romper1 o. Supon* 4 
,*. 1 I : >-!. . u!&,M,~ quc el e f c c t o  que p r ima %$iqa mas impo r tan te  d i sm inuc idn  de 
, 
I 
k , detl idu a que se r e q u i e w  mBs e n e r g i a  pa ra  que l a  base a b s t r a i - -  
3 
pa e l  prot6n.  E s t a  e x p l i ~ a c i C 3 n  se enmarca en e l  SB-G/) en 10s':. 
mctdios apr.6t icos donde es m8s f r ecuen te  observar  e l  fen6meno. 
Las cons iderac iones  p ~ e c e d e n t e s  serdn antecedentes en l a  1 
d i s c u s i d n  con jun ta  de 10s r e s u l t a d o s  exper imenta les  y t e d r i c o s  de 
la presente Tesis. 
- 
I r 
i n f l u e n c i a  de t i p o  est&rf is.,*rce e j e r c e n  g rupos  vo luminosos,  coma 1 
' I 
n i t r o  u bromo, s p b r e  e l  *c. i smo de l a  SW,  cuando d i c h o s  s u s t i -  ?y 
.iJ; 
t u y e n t e s  e s t b n  c e r c a  deP ..er$io de a taque en e l  s u s t r a t o .  En 1 
1 I 
1 - 
p a r t i c u l a r  i n t e r e s a  d e t e r m i n a r  e l  e f e c t o  de 10s mismos s o b r e  l a  
-I 
p o s i b l c  c a t d l i s i s  b a s i c a  de l a  r e a c c i 6 n .  p o r  l o  que se e l i g i 6  
~1 
f l u u r u r u  cumo nuc le6 fug0 ,  qna amina s ~ c u n d a r i a  y un  medio poco 
p o l a r  a . I de d i s m i n u i r  l a  v e l o c i d a d  de descompos ic ibn  d e l  I 
compucsto i n t c r m e d i a r i o .  %t e s t u d i a r o n  l a s  r e a c c i o n e s  de 2,4- 
d i n i t r o f  1  uurbenceno ( A ) ,  2 , 4 m d i n i t r o f l  uorbenceno (21, 6-bromo-2- 
n i t r o f  1  uurbencenu (81, 4-bromo-2-n i t ro f  1 uorbenceno (4) y 2 - n i t r o -  I 
f l u o r b e n c e n o  (2) con p i p e ~ i d i n a  e n  t o l u e n o .  
Cabe s e n a l a r  que l a  s i n t e s i s  de e s t o s  compuestos f l u o r a d o s  
p r e s e n t a  i n c o n v e n i e n t c s ,  p r o d u c t o  de su a l t a  r e a c t i v i d r d  y de 1as 
4 
* ? - 1 -  
c o n d i c i o n c s  r i g u r o s a s  guc mqh& vecas  se r e q u i a r a n  p a r a  obta&cP- 
10s a p a r t i r  de 10s p o s i b l e s  p r e c u r s o r e s ,  ya que l o s  c o a p u e r t o o  
'1 e l e g i d u s  sari 10s isdmeros  que se producen, usualmenta, con menor 
I 
r e n d i m i e n t a  debida, f u n d w n t a l a e n t e ,  a sus  i m p o r t a n t e s  r a q u e r i -  
I 
rn ientos e s t 8 r i c o s .  
Es p u r  e s t a  r a z 6 n  que so r e s t r i n g i 6  e l  nfirnero ds compuestas 
L . . S i I '  ' 
I ?&Y. a' e s t u d ' a r  c i n 4 t i c a m e n t e ,  pwus de l o  c o n t r a r i o  se e x t e n d c r i a  miPs P . - ,,? - 
- he- ' ?qeCl razonat.1. e l  t i e o p o  n e c e s a r i o  p a r a  l a  e t a p a  p r e r i a  1 1  
1: .ir--4; - E-JCC' 1 I i - I  . - , , ,  
e s t u d i o  c i n C t  i c o  propuesto.  ~ & r  e l  i i s h o  mot i v o  se' abandon6 l a  
I i d e a  o r i g i n a l  de i n c l  u i r  ol, ' Q ~ U ~ O  met i l o  e n t r o  1 os s u s t i t u y e n t o s  
vol  u m $ n y s y ~  despuds de n w e r o s o s  i n t q n t , o s  f a 1  I i d o s  de p r e p a r ~ f  3 - I -  9 r. . ,I - I :, I I 
I, ' ,  I 
I .  
. I., - 
- 1 ,- / 
' a"' . ~i 8 ' ,% 1 =: vfas de obtencidn d~l =orn6b@: rrs aPodticos fluorados: la sustituL,i . 8 T.-K , .  7 , -  
.-- 
. 4  
7- 
cidn de cl oro par flQor :a, ',,rtir , .  del corre~~ondiente compucsto 
. I* 
I 
gl I 
clorado. En el, ~,r.e$%pte tr&e@o se prepwaron 10s precursores de ' A I -  ;,.w-l, , , #  . ., J- . 
10s sustratos mencionados, 4- y 4-netil-2-nitrocl orobenceno, a 
partir de la5 respectivas ,&,inas, por la tCcnica de Hodgson y 
32 F[d$lqrfl- 
Walker. Pe .I. e l  p%do final fracasb, tanto poi- la5 tgcnicas de 
33 34 35 
Parker y Read, de Pyne et al,, y de Liedholm, que util izan 
I diferentes solventcs y tiempas- de calentamienta, como par la de 
36 - .  
Liutta y Harris, que exalta la nucleofilicidad del fib-or e#w;-. 
pleandu Qteres corona. Sdllo en este dltimo carso, 
dimet 
:* I 
i 1 dormamida y dibenza-$8-crown-6, ee pudo detagtae, par w - 4  - - 
- 
I -  - 
-.i 
un compuesto con el espectro esperado para el 6-Utlilr-?i=8-;7 
.r - 
. , 
- 8 -  . 
,*l% A. 
nitrofluorbenceno, en la . compleja mezcla de productor ds la, : 
reaccidn. La prupurcidn an que se encontraba no J u s t i P i c 6  el 
' aislamiento dc este sustrato. 
Tampoco pudo obtensrss bste  tipo de compuestos a Wavis da 
la reacci6n de Schiemann, par aislamiento y posterior descomposi- 
c i  6r1 de 1 us respect ivos f luorboratos de diaronio, emplcando las 
I 37 . ' diversas tCcnicas descriptas por Roe, ni en condtcioner suav&r 
I 
' 
?!rT ;#!&. - cGmo ?as gue pub1 icarrn Wrpman at =I., que no incluyen el 
- 
38 
I ' -  aislamiento y purificacidn de la sal de diazonio. En aste q~asq . . . d '  a _..- >d&Tr - I : 
m es la presencia de un grupo nitro csrca del sitio rractivo 1e qwe~' l ;  I '  -+ 'f-1:. I 
, , .  dif iculta la f ormac ibn drl producto esperado, provocando une-l-. I 
a, 
serie dc reacciones laterales indrseables, a1 descomponer la sal- + 
37 I 
termicamente cionales, y nuevaarsnte el - 
, - ? - - 2  
c \  'G, 
- L 
- * '  
. 
4 1 
i- m ,  
I 
--z- 4, .. r- 
"1ha~51lo impide la descomposici6n 
- r 
38 
E,U PPO"S414 I 
. . 
- .  
I .  It.' - 
I - ')( y Ot r-a 'resultado papa preparar el is6me~e . . !  . , 
I con nietilo en 4 tue i a  nik$rEibn en condicionrs suaves de . i? I * ,  
f l  uortol ueno. ~e intent6 ..;iieal irrrla con una rnezcla de aci 
C -a 
. 13; 4 I -- 
nitriro y ac4tico glacial' a, b a n ~  refrigerante, pero el product~ I 1 
- .-. 
=7 I - . .  exclusivd de la reacci6n fh+X~,~-dinitro-4-rnetilfenol. - , - 
- 
C 
Las dificultades a p u n t s d u ,  junto con 1as que rcompmaron la -i 
sintesds de 10s sustratos fknalmente estudiados, que se describen - 
en el capitul13 9, provocaro~ -que esta parte del trabajo experi- 
mental se extendiera a casi 18 mases, por lo que no se prosiguib 1 
probando condiciones para 1us compuestos matilrdss, ni se enca- 
- -  I 
raron nuevas sintesis, ya gue dotas no constitufan 'un objetiva 
primordial del presente tr~brjo de Tesis. 
En las medicianes.cin4t$cas en tados 10s casos se anrlix6 el 
efecto 
J m,-i 
r X  
.; :q d variar la concefk.tracibn de amina en por lo menos 
. 
orden de magnitud, sierp,re trabajando en condiciones de pseudo -- 
I I 
L 
. . 
primer orden con respecto 01 sustrato (excaso dr ?mi-). Para . 
. I 
I 
- 
cads corn uesto se hicieron-determinacioncs a tres temperaturas 
I -' 1 d - para poder ubtener los corre$@ondientes pardmetros de activcci6n. 
- 
Agu#llas se eligieron tcnicfido en cuentr la reoctivid=d de cad? 
-1 r-,:% - . 
- ~ r .  ,C: srtstrato y la posibil idad de ifsctuar las mediciones. tas rqsul- 
I .I.$, ." 
tados obtenidos se resumen en lao  tablas 1-1 a 1-5. 
En las tablas 1-1 y 1-2,sorreopondientes a sustratos dinitra- 
. . 
tL L - 
dos se observa una dismin3;rfbn .,, - ds 1. constante de segundo orden"? 
8 1 
L' I 
ntedida - con el aumento de la temperatura. La va~iaci6n no 91s. - 
.'1 
- - 
oignificativa y correspond& u energfas de activacidn que pucedon 
I. 4 

- H+. 
considerarse nulas aenrr  &+I 
i 
Los sus t ra tos  h y  2 que pm#,ntrn +s t *  comportrmiento an6mal o, 
' . 
" - I 
son muy r e a c t i v o s  en 18s Pren$icion+s en que se r e a l i z a r o n  estas 
medidas, l o  que puede re$ac ionr r re  direetamente con l a  r u y  ba ja  
f 
energfa de a c t i v a c i d n  obtek ibr .  La  l i p e r a  d isminuci6n observada 
p o d r i a  en p r i n c i p i o  obedec& rl co r r im ien to  de un , e q u i l  i b r i o  
p r e v i o  a  l a  reacc ibn  do §M, eomo r e r i a  18 fo rmrc ibn  de complejos 
de t i p o r  quo son r l t r m e n t e  p t o b r b l e r  en es tos  compuestos aromd- 
t i c o s  con t r e s  oust i t u y e n t a r  fueatenente a t r a c t o r e s  e lec-  
* ,  t rones. Estos comple j o s  que peeden o b r e r v r r r e  cuando tL&o ir 
.* 
rmina  como e l  s u s t r e t o  son amfie1 r e r e t i v o s  y  no forman i n m d i a t r -  1 
- 4 
39 A - . . 
mente e l  i n t e r m e d i r r i o  de t fps ( r ,  r e t e n d r i r n  r 10s ~ e r q t i v o s  - 3 
+'3 
muy c e r c r  uno de o t r o  f r c i i i t k n d o  1. s u r t i t u c i 6 n .  Coma Se t~rtr I 
de uniones muy d d b i l e s  e l  r u w n * o  de Ir mov i l i dad  de I r s  n a l l c u -  :{ 
l a s  des favorecer f r  18 forclnr~fidn de e r t a s  especies y csn * \ l o  lr 
.! 
4 
veloc idad g loba l  de 1. rerec i6n.  Qtrr p o s i b i l i d r d  e r  que l a  
energfa de a c t i v a c i 6 n  Iev+mnte  n e g r t i v r  obs+rv.de sea en r e a l i -  
dad un a r t i f i c i o  debida r supon+r qu+ 1.8 reacciones cumplen con 
l a  ecuacibn de Arrhenius. ti 1 r  e n e r g i r  verdrdera  es p o s i t i v a  
pero muy c e r c r n r  r taro,  dlJ) Farm8 trl que e l  t d r a i n o  exponencial 
se mantenga v i r t u r l m e n t e  csmeante  d+ntro de l  i n t e r v r l o  e r t u d i r -  
do, l a  dependencir no nula d.1 f a c t o r  preexponenci r l  con l a  
temperaturr  puede t o r n r r + +  d r t e e t a b l e  y responder 8 1  e f a c t o  
observrdo. 
En cu rn to  a  18 dependahcia de k con 18 C o n ~ ~ n t r ~ ~ i d n  de 
CI 
amina para 10s c inco  s u s t ~ r t s r  con$ideradosB para  A ( t a b l a  1-11 
se ob t iene una dependencir l i n e a l  e u t o d o  e l  r r n g o  de concentra- 
t o  respande a la expresi@ cindtica de la ecuacibn 1-2, cuandcr 
(k +k (B'] ) << k con l,r*.l pucdc cscribirse. 
2 3 -1 
k~ = k4 kl / k-,+ k~ / k-4 < 1-41 
Ci valores altos de molaridad dc piperidiqa ys P I *ie*2, ,l 1 
: 'la ecuacibn 1-4 deja dc scr vatlid* y s+ debe emplclr la 
: , ;mii ~ ~ < 8 ~ 1 ~ ~  . I 
' 1  jC:< -J:&.wwp$!ii:- ,; -, ' I 
ecuacibn completa (1-2) que predice la curvatura observada en la I 
! -1, L,;l ? It. 
determinac ion experimental. 
De la ecuaci6n 1-4 rr-  deduce que la relacidn entre la 1 
I 1 pendientc y la prdenada a1 origen de la porcii5n recta es igual a 
- 
1 mi: ; . ,  , / I k /k y da idea de la incideeia del paso base catalizado en la 3 2 
-1 
formacidn de producto. Esta relacidn vale 320 M para el sustra- 
C l ?  
- 8  0 
1 I to L, demostrando una fuarte crtdl isis, 
I 
El cumpue~to 2 mueot~~a dependencia 1 ineal en todo el rango ; 
' ?  
analizado; dado que la vrlo6Idad de la reacci6n impidi6 extender 
-2 
el cstudiu a concentraciones de amina del orden de 5 10 M como 1 
I ' se hizo con 1, a dsto puada debersc que no se aprecie desviacidn Q' a1 gur~a de la lineal idad. relacibn pendiente a ordenada, 
I I 
-1 
970 M , es mayor que la da su is8mero. No se observa en este 
I 
caso que el grupo vuluminos:~ en posicibn orto act6e favoreciendo 
la cat$lisis, par el contrrrio Qsta se manifiesta en mayor medida 
- 
en el sustrato con menor impedimonto est4rico. I 
- 
- 
La vel ocidad de reac.c.idm con el suotrato 3 presenta lor tres 
4 
comportamientos que pueden resultar ds la ecuacibn 1-2 cuando k -1 
-1 
es de magnitud comparable a C_ ( 8 ) .  La reprrsentacidn grdfica dc 

ep f unc i6n  de - 
A .  
t r a c i o n c s  c i a  aba jo  a i n t e r m e d i a s  y p a r a l e l a  I 
4 a1 e j e  de k /k ob ten ida  de 12' 
4 y:* 3 2 
-1 t 
p a r t e  r e c t a  es 15 M , - i<@krtdo c a t & l i s i s  poco impor tante ,  s i  3 
; C k  : 
b i e n  es  un v a l o r  a l g o  swhr puc e l  cspe rab le  p a r a  un e f e c t o  ! 
,.. I I 
, - 1  I 
debida exc lus ivamente a  l a  v.iit~Aaci6n de p o l a r i d a d  de l  medio. 
1 I 
L a  r e a c c i  Gn de l  s u s t r a t o  5 p resen ta  una dependencia 1  i n e a l  de 
k c d n t r a c i b n  d c l  n u c l e 6 f i l o ,  pero  e l  incremento de l a  
A 
v e l o c i d a d  d e  re.=cciGn con e s t a  B l t i rno e o  poco s i g n i f i c a t i v o .  E l  
-1 
c o c i e n t e  ca lcu lado,  5 M , kmdica que no se t r a t a  de una verda- 
dera ca t  a1 i s i s  basics, s iendo .inas p rcbab le  que responda .a1 WQ & 
t o  de p o l a r i d a d  qua p rovo ra  10 amino en e l  medio de reac*B@n.,, 
En cuanto a  l a  r e a c c i e n  Qe 9, s u s t r a t o  rnonosu~,t i ty l~#s~~,;  
demuastra c a t a l  i s i s  en abso lu tog l a  cons tan te  dw ikgpado & 
rCI 
determinada exh ibe  muy pequena dependencia con l a  c o ~ u l b ~ ~ i f k ~  
de n u c l e d f  il o. 
* - 
En l a  t a b l a  1-6 se resuman l o o  pardmetros de r c t i v i r c i 6 n  
ob ten idos  a p a r t i r  de las r e s p e c t i v a s  depandencias de k con  l a  
A 
temperatura.  Es tos  val o res  f u e ~ o n  e s t  imados a  25 OC y son prome- 
d i o  de 1  os cor respond ien tcs  a 1 as d i s t  i n t a s  concan t r r r%@nes de 
t amina e5 udiadas en cada cart+, de l a s  que no dependen s i g n i f i c a -  
t ivarnente. 
>bserva aue 1  os s y & t r a t o s  d i n i t r a d o s  1 os brolrdos 'I 4 
X j ,  I z - , r  
, ' I  .I1r1 ; I8 i1 , ' - ,  
presentan mayores energdas &' a c t i v a c i b n ,  y e n t r o p i a s  mas n e g a t i -  
. . 
. .?: I 
- + 
- .  
vas, cuando el srgundo s u s t f t u y e n t e  se encuen t ra  en p o s i c i 6 n  4; 
ambas de acuerdo con e l  orden de r e a c t i v i d a d  daterminado e x p e r i -  
mentalmente. La mayor enera%+ de a c t i v a c i d n  corresponde a1 sus- 
, I . '  

trato monosustituid,, "-pa,, prrte exhibe 1 a diferencia de 
- L 
entrppfa menos .negat ivg. 
* 17113 
F.  1 - - I '.,m + I 11 - !  I I I I ~  
" Estos pardmetros @&. drinterp~etar 1 os 6rdenes de vel oci- . I C 1 
. I } .  d .  
& A d  de ssta rerie de our@y&s. 'as notables diferencias de k 7 
A -  1 
. A 
I para pares de isdmeros ind&.&n unr nrrcada inf luencia del susti- - 
tuyente en posici6n orto i.\j&&1obfupo. Los efectos electrbnicos 
U - 
activantes de los grupos &%fro y br~aro actdan favoreciendo la - !JmT & :.;- 
Jel intermediario, disminuyendo la energia del estado 
mt jp ,lEl b 
de transiciun. mismo Qiempo conducen a un complejo m4s 
estable, y con ello a un gr&do.de avance mayor en la coordenada 
dc rcaccidn entre, s strato y producto final, provocando qua el $ i l / +  
I " '  ' r estado de transici6n sea m 4 s ,  kompacto, y con el lo la disminuci6n #I' 'r+; +fl - 11; !J 
en valor absoluto de entrooih de activacibn observada a1 oasar de 
mayor a menor poder activante, a1 comparar los compuestos 2, 4 y 
-a 
. .. ' 5  (h#3 > Br > HI,  La presencia de un iwpedimento importants para 
- 2 
I 
#-.  -, la formaci6n del intermediapi& disminuye la proporci6n de cho'ques 
I- ' I ' Ry 
y con ello la prqkabil idrd de formacidn dc complejos, 
l .. j. d.A,rb r: 
~ ~ W . ~ l ~ k  ; I  %!;. . ?pd 
en valor absotu o e &mino de A S *  , tanto en la 
serie 2, 3_ y &, coma a1 comparrr 1 or pares de is6meros sntre sf. - 
. . 
Los efectos netos son que 2 reacciona en promedio casi 100 
veces mas .apidamente que 1. sientras que 4 1 o hace casi 200 
- -  -
I ' L - 7  . . 57' - -  F. 3 ' .  1 I.' " -  -..
veces m;Ls rapid. gue & ' ~ n  *ste bltiano caso el ehrcto ektibico 
es tan importante q,ue aupira ql alectr4nico activante, y 3 reac- 
ales condicion+s, caoi cinco vecer lentamente 
I - .  J .!! . ' t l  
I' I -1 
atencibn la notable diferencia que prere.nta la 
sen5ibil idad a la catblisis b.4sica dcntro do la serie de compues- 
' '1 
I 
. . 
1 
l o  estudiados, 3 y 3 lnln p~ioctricamente sin demost rar 
.*q, 
,P  - -' diferencias a distinta~.~,~~;?frcentrrciones . .. de nuc 1e6f i1 o. Es 
+ '4 
probable que el origen d@,j Wcho mncionado haya que buscrrlo en 
I *= 
10s pasos de descomporicibnw'd intermediario aue dan lugar i la 
formaci6n de producto (k - y ,k on la ecuacidn 1-21, y no en la 
3 2 
reversifin dc aquCl a reactivor (k ) pues este lltimo (sensible 
-1 
fundarnentalmente a factorer sst4ricor) no debe diferir apreciable- 
mente en sustratos con reqrtapiafentos idinticor en el entorno del 
, , rc.'* 
centro react ivo. L+, pxtraordinaria efcct ividad . fe  un prup~ r 5 : i ~ ~ !  
,.- -1' ;IbA il ir: I i I#J.\& j; u;+p i+ : ,  
que s 
I I 
A -- 
- . A  
aurnento en la velocidad dcl prro catalizado, en el qW-se f;kd . .:w 
$.,+ 
precisamente este tipo de tnteriediario, relattivo a1 pa%& e t ~  k 
tdneo reprssentado p o r  k . ' & t o  Qltimo se ve dificultado por -.  
2 
mismo sust ituyente atractar e,f iciente de electrones, ya que 91 
fl Qor aet~e scpararse del anillo con el par de electronos qua lo 
- 
rsantiene unido a1 rnismo, quo an el sustrato 2 estardn much6 menss 
disponibles que en $ 6  3. Twkbi4n reswlta esperable que la cargit 
negativa localizada sobre el grupo nitro en posici6n breo sea 
mayor en estos sustratos, Q~voreciendo 1.a formacibn de 'un puente 
de hidrdgeno en ZH y dificultando en la misma medidr la rbbtrac- 
- 
ci6n del prutdn que conduce 4 2 8 y a1 mismo tiempo aumentandd el 
." 
.. I 
efccto de campo que favorece ta salida del flbor y con el10 a k . 
2 
Si bien, debido a lac Parias dificult~des que presentan 14s 
sintesis de 10s compuestos 6-R-2-nitrofluorbenceno, sdlo han 
c t b o  rstericos provocados por la 
os cerca de1 centro reactivo an el 
sustrato no tendrian part$&G$rr impartancia en la observacibn de 
1 
. I.' 
I - 
catdl isis bb!k!Eam4-'El razon@lento que induce a pensar que estos 
sustituyentes pravoquen es~$'*fecto sr basa en que un gumento del I 
impediment0 deberia actuar provocando un incremento importante en 1 
k -, ya que por esta via ae l'agra aliviar mas eficientemente la 
1 a* mx-ky ,,-- . - - 8  - 
congestidn del intermediario. Deberia observarse entorces' una 
1-4, y favurecienda la oboervaci6n de la dependencia de k con 
A 
la concentraci6n de amina, I el auwento de k es cons.isMnt 
, -1 . - 
con nuestras observaciones, pa que a1 comparar pares da ird&m+,. A 
%.. 
,,.- 
_ , j ,  
se verif ica la existencia de efectos estdricor primarim%, . -w 
9; 
actdan reduciendo k ( y  con ello lar vclocidades globales dtr- 
1 
frente a 2 y de 3 frente a Q ) ,  Beben relacionarse 10s hechos de 
I '- que con R=Br no se observe precticamente catdlisis bdsico; y pue 
para R=NO k /k sea mayor para el 2,4- que para el 2,&-disusti- 
2 3 2 1 I&. ?-tuido, con efectos gue artGm prccisarnente sobre estas Oltimas I 
.- 7 :  ;< 
Estos podrtan ariginarse en problemas de tipo cstC- 
rico para la abstraccidn del prot6n, que puede relacionarse con 
.. . . 
=-. . 
A: 
observaciones anteriores dr que a igualdad de basicidad las 
aminas menus impedidas son m&s efectivas para catal izar la SNCS, 
4: ' 
. I 
- 1  
I L I .  como 1 u deniuestran las reacciones de 2 con piperidina, 2-met i?p,i~ 
I 
- 
'-4 ' - e 
- 
- 
- peridina, y trans-2,&-diaetflpiperidina en benceno con relaciones 
23a, 40 
k a /k .-b : 1230, 37 y 2 respect~vamentes la reaccidn del mismo 
4 L 41 
sustrate con n-, sec- y 4-butilamina en benceno, f uertemente 
rl; - C L A  b ~ q r  h. ,  a BP , . ~ n d r  * ,,rbqr @stwe . -  
I 1 8  1 4 ,  1. r ' L- J , :, &, a? -1 I r  . , .  C & t d ~ n : d r  - 4 con p t ~ t ~ i r  
es tan importante y no puede Fevrrtir el provocado par 1'a dismi- 
nuci6n de k, cono se observal con aquellos sustratos. .<. -- 
C 
I 
- L 
E s t o s  temas se retornardn en el c u a r t u  capitulo ol dise%@ik .. - 
con junto 
Tesis. 
.- 
los resultados exparimontales y tedricos de la *-sent. 
--i 
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I s _  t , - i c a l ~ i ~ w P ~ a 5  d inte';t#i  p i c  e n  q u i r n i r a  o  g d n i c . ,  quin ' #w ,I ' i n v c t l u c r  m o l d c u b a s  dc taunano inedio,  c.ornu la5 q u e  i , ~ t e r v i e n e n  r~ 
a s s l u c i f t n  i n t e r m e d i a  est8  c o n s t i t u i d a  p a r  10s 1~4t;odos que 
el  c b l c u l o  de u n a  parte de estas i n t e g r a l & , ,  asignarada 
para mcrjurar 1 o s  r e s u l % a 4 a l s .  Se a n a l  i z a r & n  estos m i f a d o s  tun 
t, I.; 
% .,>I 
'! 
c i e r t a  l j a t a l l e ,  ya quc e n  ..to c a t e g a r f a  s t  r n c u c n t d a n  10s quc s a  1 
- 1  I 
han u t i l  izada;l e n  l a  presente Tesis. No se p r e s t a r d  p a r t i c u l a r  
! . 
. . 
rn .a 
= v#a 18 Par i se r . ,  " a r r  y Foole (PPP), quo % n c ? u y e r a  b i e l  cc- 
I 
L r b n z c o ~ .  en e l  hami 1tonia.na.  Se comentar4.n b revamen te  las auroxi- 
m a ~ i o t ~ e s  i n c  I u i d a k  en e s t e  Q I t i m o  m&t*do I J ~ J ~  plan s i i j e ~  t ~ t i l  iradas ' 
E ~ I  p r l ~ i c r  ! u g a r ,  se a h a l i r a r d n  l a %  ecuacxones  a quo l l e g a  e1 
f o r m a l  isrrto be Roothaan-Hal  1 para m o l d c u l  as ds  cana  c e r r a d a ,  con- 
side rand^^ todas 10s  e l e c t r o n e s  de In  caps Je v a l e n c i a .  
, rbc + 
t C 'i-. - 
H r; 4 CIT m-dikp 1 -  $3 :.I I 0' IT (2-4) 
1 I .i ,, b if)**.* ) .&, iS 1 .  
- *+a, 
A P = '-* fc a * a 
I:: 1  I' I p1 
En dondc F r a p r e s e n t a  sl e l e m e n t o  de de! o p e r a d a r  
1J g 
a m i l t o n ~ a n o  de c o r e  ( c o r r e s u o n d i s n t e  a tratar como una u n i d a d  a1 
nt ic!eo a t6 rn i co  y 10s s l e c t r o n e s  de las capas i n t e r n a a ,  c o r e ,  aue 
se c o n s i d e r a  como un  nusva n d c l c o  c o n  una c a r j a  e f e c t i v a  sue 
c 
depende. clel e l e m e n t o  c o n r i d e r r d o ) ,  H es el h a r n i l t o n i a n o  de c o r e  
1  o r b i t a l  a t b m i c o  +i e n  l a  e o m b i n a c i o n  l i n e a l  que da l u g a r  a1 
o r b i t a l  m o l c c u l a r S y ;  f i n a l m e n t e  r i pa recan  las i n t e g r a l e s  de r e -  
; - . d  . . . . - . - .  . 
-. 
minima Je valencia es deci6 t ~ l ~ t r o  arbitales ( 2 5  y L l p )  para 10s 
, - 
dtomos mds comunmente prai#&ntss ( d e  la primera fila), salvo el 
hidrdgeno que contritruye con :an solo, orbital (is). Adn con esta 
Base reducida el ndmer-o d e  fht9!JPal@S de repulsidn clectrdnica a 
e 
resolver alcanza r4pidamenta wtencias i - .  elevadas de die2 a1 aumen- 
tar la cantidatj de dtomos r n  molbcula. Teniendo en cuenta que 
estas inteqrales en muchss casor representan valores muy peque-- 
- 
fins, se ~jesarrollaron unr w r i a  dq rproximaciones basadas' en 
posihilidad de no tensr en eu+nta a muchas de aguellao. La mas 
- 19 
(Zero Differential Overlrp'l, trrr~sformando de rsta farma la! 
integrales bielectrdnicas efts'  
(ij,kl) = (ii,kk;) 5 6 ( 2-7 1 
i j  k l  
{ el iminando grrn cantidad d+ 1 ~ s  miomas.' En la ~~uilcidn .B es la 
funcidn de Kronecker. En arQ8 aproximaci6n se basa el metodo 
20 
CNDO que serd discutido con RHLs detalle. 
Una aproximacidn menor extreme que tiene en cuentr la dife- 
-ante interaccidn q ~ e  realm+nt+ t i m e  lugar entre elee+ronas con 
;pin parslelo 13 antiparalele, gn particular si pertenecen a1 
mismo btomo, e5 re tone^ el recubrimiento diferencial en 
integrales monoc4ntrieas. h sstr forma 5e deben tener en cuenta 
integr;ales de intercambio de.1 t i p 0 8  j i j ,  con 4. y 4 r m b ~ s  
1 J 
:entrados en el dtumo A. Las i n t e g r a l e s  , k 1  (ij,kk> y 
i i ,  j que en principis ne se deoprecian en esto g r ~ d o  de 
apruximacibn i , , y * pertcnecen a 4, se anulan por 
j 1 
, A -  1 
Id d -  & .  
C 
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C O Q i  
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- r l  
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c o r d  
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C n O r Q t  
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Pr m x  
a Q1 
Z 0 
t - w  
.a Q 
U Y 
-4c . -.-' 
c o n s i d e r a n  s b l  o dependient'h@l!-:#a .d , lo .  . l t&mo.  y %no de 1  oe t i p o s  dc 
.. . 
o r b i t a l e s  i n v o l  ucrados  p a r a  @&ht%nar la i n v a r i a n c i a :  
En donde no se d e s p r w i a  e l  r s c u b r i m i c n t o  d i f e r e n c i a r  es an 
10s e l e n ~ e n t c ~ s  a d i a p o n a l e o  da la m r t r i r  de co re ,  quc 
c o n s i d e r a n  p r o p o r c i o n a l a s  a 1as c s r r e s p o n d i e n t e s  i n t e g r a l s s  de 
H = s ( 2-9 
i~ FIB i j  
Con l a s  7 -  - ecuac iones  "- 
Roothaan quedart r e d u c i d a s  a: 
I 
F = U  + ( F  - 1 / 2 F  + p (P  y - V ) (2-10) 
i i i i AA i-i' 'M  BU) BB AB A 0  . . 
F = Po s - 1 / 2 P  Y it j 12-11) 
i j  A 0  i j FIE i.i 
-1 
La r:iItirna e:cpresibn v a l e  tamb i4n  en e l  caso e n  que i y ,+ 't 
per te r lezcan a1 n ~ i s n ~ u  Btomo, en cuyo c a s o  S =C) y y . 
i j AE CIA 
Para dar  una i n t c r p r e t r c i d n  f l s i c a  s e n c i l  la a l a  e c u r c i b n  2- 
10 conv iene  re13 rdenar la  como siguoP 
F =U +(P -1/T P + z ( ( Z  
ii ii AA ii ACB 
en donde Q r c p r e e e n t a  l a  carga n e t a  sob re  e l  dtomo B. 
b 
En. 2-12 represents en p o t e n c i a l  deb ido  a l a  c a r g a  
t o t a l  p e l  $itorno E: - V que es  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  10s 
Y ( z B y * ~  fiB 
p o t e n c i a l e s  deb idos  a l o s  a l e c t r o n o s  ds  v a l e n c i a  y e 1 , c o r e  del 
dtomo n e u t r o  B se conoce'corno i n t e p a l  de p e n e t r a c i 6 n .  
La c x p r e s i 6 n  dc la e n a r g t a  t o t a l  r e s u l t a  e n  CMDO: 
. . 
1 7 .  
.$ -  = I  
. p-; -1 
E =. 112 E P ( :  ) + L 2 r R (2-15) 
total i j  ij t J  t .  i j  ACB A 0 AB 
gue cs p13sible separar en %4~,$kinos mono y diat6mict:ts 
'- - . L _  
tque t i e n e n  las sigr~lentcgs e.xp~ersione5~ 
Para separaciones internucleares largas 10s potenciales V 
AB' 
*l 
'AB 
se apruxirnan a R , quedando 1 os bltimos tirminos en 
E# AB 
-1 
- 3  1 : 1 ~ :  I R , lo Qua muestra que la teorl'a tiene en 
A E A 8  
cuenta correctamenta las interacciones elsctrostbtiea~ sntrr 
dtamos cargados de la mo14culd. 
La parametrizaci6n utilispda es la siguienta: tas integrates 
de svlapamiento tque no se anu1@81 oe calculan ut i l  izsndo orbitales, 
atdmicos t ipo Slater con var)ordWgd+ drtos espectroscbpic@a, salvo 
para el hidrdpcno, para el que u$a un valor correopondiante a 10s 
mejorcs cdlculos SCF para H . 
2* : ' 
Las integrales dr repulsibn electr~nicas y ra calculan 
2 -1 
exp 1 i c  itamcnte como hcmos c~aantado: r 
2 
y s  12 s B d r d r  1 2  ;
mientras que las de atrrccibn elactr6n de A-core de 0 ,  que en la 
parametrizaci6n primitiva r e  crlculaban considerando a1 core como 
una carga puntual t centrsdy on el nbcleo B y utilirando orbi- 
0 
tales de valencia s, en l a  vsrribn m i s  difundida dcl &todo, 
8 
CNDO/Z, ss abtienen segdno V =Z Y . Eoto no tiene unr jurtifi- 
M$ 8 43B 
caci6n te6rica satisfactorir p ltsva directaments a despnaciar el 
efecto de penetracibn, paro superr inconvenientas dc la aproxfma- 
cidn original y produce prs$j%Fciones aceptrblos para la@ longi- 
s o l a v n v @ ! : l C  r f o r m a  en que r 
i 
Sc xu,@.#*e qua p k d e n  trat 
os poi de $;cueSdo !. can:  
I . . 
E s t o s  p a r e m e t r o s  i u o  z&jrrtan p a r a  r r p r o d u c i r  l o r  m $ $ $ r ~  
1 ' i d' 
I ' - .- 
c & 1  culo. SCF "ab~initio",: ,dcllbasc minima, p a r a  
I + 
. d  I - 
II I 
c u a d u  Jq no1 &cubas. E s t I o  m u p t r a  Fa f i l a s c t f  ia qu,e fund~nen, t .* :  \d; 
I . I! 
g r a n d e s  para a p l  icar m&tcfdos ~Pigurz>i ius;  se impclne a iesfas--.a@r+xi- 
-. 
7 ' 
m a c  i a n e s  quc nn l invo l  ucr6n i t i c a c i o r ~ a s  exasekadasi . tbad" p o r  
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I I 
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8 L  i 
I .  - rC 
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;a- - 2  j,!. 
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a una cansid@r.abla ,  .&~clra. Cobre el CNDO, fundamenta lmen-  
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"i It,' 
~ y u & l  la? p r u p i e d a K 2 . e q F ~ u a a d a $ ~ n d e n  Je l a  d i s t r i b u c f  6n d e  
t; 1 b 
,- i 
? i t a h d o  s b i  o . &q/:cmtju.% erfuerr& computational 
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b i t a n t e ,  cq*i),jro?rem&i1 1 1  cbm*ntar 1 % ~ .  
i rql, 
.,I . . I. 
. I iiidtpdsrs, Irtr+.slro +s . s u S i c i ~ n t , 9 a  comb 
. L 
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dkodttb comgntadoq 
1"- " 
r t o  a1 TN9Q h&;c t.lerfr v t r  la, t o m a  
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- P I,':. 
no apartcgan CHDO. ~ a r  expr+stqha&, 
. 'Z  - -  I;-. 24 
la rmtwb$t$n d+ Slrrtur son: 
integrales b i * l e c t r 6 n i c a s  6% 'fnvolucran 1. park e radial  de ' 1,qt+1 , 
, . .7 
D ~ l s c l e  e l  p u h t o  d a  virbt* su r i g u r o s i d a d  tclbk.ica, a-1 M 
4 
I 'I . - 
cctrrespsnde a1 rnismo n i v d l  q w ~  el r e c i d n  c o m e n t a d ~ ~ ,  'aqttque d'if$j 
I .  I , 7 4-4 
-. 
s o f i a  rjue g u i a  :I as t r a b s j o t s  de Dalwar c o n s i s t e  en tr,atar 4.e ~bede4 
1 1. 
ner ,  a p a r t i r  de 10s cilCU1!t$, magn i tudes  de i n t e r - 6 s  PIP* ,;e.~ I 
q u i s i c u  r r p e r i r n e v a l  c,on ,J-r p r e c i s i f i n  quc c s t o  U l t i t nb  ikfil i- m! I ~ T =  ;$' I I ,  23,2& 
ca. Es p o i  el 1  u  que 'se i j b s t a n  l o r  pardmet ros  seSiernpfFjiC~s 
v - 
4 ,  I - 
I 
t ra tandc t  de r -epr !sduci r  m e x p e r i m e n t a l e s  t a l e s  comd e a l o r  de, 
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As: ' . . trarse - Gal rrlr*r de l a n p i t u d c r  y. - I; I ' 
A Fa -A  
e el ,  p u n ~ t ~  c a ~ r e s g o n d f e n t e  
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r3 ?, - - 1 ,  
.;C I 
c r a d r s  en & I  disano d r  c j d t ~ ~ b % ~ d e  n$ t iene por quo c a i n s i d i r  corr .  ! I 
I .. , ,. . e 
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be Taylo 
9 ,L"-- - t r a s ~  que ~onve<gcn, daot$a*c$fG .la bota ds p r e c i r i d n  ateg idr ,  en 
- .@ I . ,  :-.- 
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un ndrnero de ciclur rnen~$&p.~&pur? 44% variaples. El @ t o d o  d&: 
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varfablrs s 
prugparna vat- 
. si as t~mLanza par un 
Formawn el mismo y so d c ? ~  
$ @  independiente para 1 a opt imiza- 
10s otros enlaces del riifl-6, prra re pierde la posibilidid de 
mantanerlo f i j o  si se  deseq F?salvo que 98 haga lo mismo con t13Jos 
w r e s t a n t e s  enlaces del m t l l o )  y lo qus rasulta m l s  grave, en 
algunos casos el valor rurg.ldo de la optimizacibn indirecta, en 
r 
casos de compl~estcrs sim8t~icos, difierce del correspondicnte a la 
unitin variat~le con la que drbe~La cgincidir. Uno de 10s artifi- 
cius prevlstos en 1 0 s  program@* pepnit. evitar este insanvrnien? 
. , 
. . =- 
. - Ir.. 
- y  ; .--z
es posible introducir 4t&*$ . <. P i c f  tcaos ("dummiesJ') .pap% a m  . .- 
. -.? .,. 
iar a la definicidn de 1. g ~ ~ t r f a .  E s t o s  no int*rvt(rn*n;pn:i-#!f r . - 
. I - .'.+ - ?-,
cd? cul os SCF Peru si en la.optPS.rixaci4n de la geomrtrih # : t . . t - ' g *  
> .  
, 
de sus respectivas variables* En t o d o s  1 os cllculos prrrentk#& 
- :t-<r.-. ,* 7 ' y  
* * , ,<&, - 
que incluyen ciclos s a  empl@c).. un sistma de "dummiesY, *n -'ko@%~.-. 
*wgsz& 
d e  L, uno de cuyos extramdr se wbicb oriyinalmant%: sd eS z q ~ t t r ~ j  
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- - 
d e l  anillo, la uniCin con +I,-iicbgrrnda slemento sps pdsrpendiculsr a1 
plano original, y el tercer *lesncrnto perpendicular a l o r  p r i m -  
ros, tal como se ilustra prm,7,bencefsa en la figura 2-1. 
La definicidn de la ga4aetrir se inicia p o r  este tcrccr 
I 
"dummie" (Dl), luego el impundo (D2) y el det  centro del anillo 
(D3) succsivamenta, y yr el @rimer itomo del ciclo ( E l ) ,  cuartd 
s e n t  i d o q  4s 1s Jesviac i4n l  cbEajt;ld@- 4sta P ~ F  p i e r d *  f bngut 6 i 1. Tcldo ~ 
1 ,- ,*! 
:;:IF , I 
l o  anterior rquiyale a detinfii; $0,  = ~ c l o s  en c@o?&er)ada~ .,esffiri- r -  
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-2 , ,- % i 1 
csmbios 
i r i c o n v r  
sntty&das en el  "d~'&#i'$d~ l~r ;gntpa l j  y con  el +Je X determi  
-. , I" 4 . . 
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, . I ,  I 
segment D2-D @.& -@rokw.4$mie+nto agili.6 el andl i 
. - : I "  5 --  
(R el s u s t r e t o  a; ~ d d - r r i  tl 'conpleju,  y no' b u t ~ .  de 
En p r i m e r  l ugar  se evbf;&#ron s u o t r r t o s  simp1 es: f l  uorbenceno 
, 5 y 4 - n i t r o f l u o r b c & & n s  ( e l .  Sc p r o b a r o n  t r e s  c r i t e r i a s  
p a r a  d e f i n i r  l a s  v a r i & b \ ~ e  8 a p t i m i z a r l  1 )  mantener  f i j a s  e 
19 
i g u a l e s  a 10s v a l o r a s  estdnbdhr, l a s  u n i o n c s  y d n g u l o s  c o r r e s -  
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p a n d i e n t e s  a la m i t a d  d e l  a n a l l o  m4s a l e j a d a  de C1 ( f i g u r a  2-21; 
I -. d. -- 
2 )  o p t i m i z a c i d n  de t o d a s  la$ d i $ t a n c i a s  y 4ngu los  p r r o  rnentifn&& 
' L 
do a1 a n i l l o  y t o d o s  l o s  itornos d i r e c t a m e n t e  u n i d o s  a9 nt!m 
( c o r r e s p s n l i e n t e  a fijcar * 90' papa t o d a s  esos n b c l e ~ s l r  3 f  
ctpt i rn izac i f i n  t o t a f .  I '  - "  & 'lT?jB,iaa m+todo no r e q u i ~ r e  conentq i - io  a l q u -  
nc~ en cuan to  a l a  v a l  i d e t  ba su a p l  i c a c i b n ,  l a  r o s 6 n  de p r o b a r  
10s o t r o s  se e n c u e n t r a  +17-41 e h o r r o  c o n s i d e r a b l e  de t i empo  be 
mgquina que i m p l i c a n  (aproHfmadamente t r c s  c i c l o s  W F  pop v a r i a -  
$7fa'S, y se h i z a  con v i s t i i t s .  f u t u r a r  10s l U t o d o s  
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a l t a r a  en  p a r t i c u l a r  la c o r r e r -  
p o n d i e n t e  a  10s I to rnos  m i s ~ ~ e j a d o s .  E l  segundo s i s t e ~ t l a  se bcrsa 
en e l  ' conoc im ien to  qufrn&r# +k d i v e r s o s  sirtgsnes que ss t i e n e  
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. I . . 
d e s a ~ j l a '  k s d h  el nunto de v i s t a  a u f m i c o .  L o s  ' 
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mdtudus CNbtIt 6 INUO (en &&,q+ns estos  rndtodos p r e s e n t a n  tongi -  
.'.''I 
n i c n i r w  4. nNDO p r c d i t e 5 .  -4 
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2 a 3 gradas  an- 61 1 
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En la tabla 2-2 d ~ t o s  obtonidor p p q m . k l l a l i l & ~ ~  
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ir 
forrnac idn ;or r e s ~ o n d i e n t 6 s + $ : & ~ % i n i u c f  ones tctalc; 
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Er, t a b l a  2-3 se p&$,htan l o r  i n d i c e s  de e n l a c e  6PS p+fio, . 
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una conj l i gac i6r~  irnportar~te,  ,I: 
'ad, *La% en1 aces; t erraspon-.. i 
Lo5 intermediaries p r y u e s ~ o r  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  de SNA 
r e p r e s e n t a n  e l  pun to  mds F a l q 9 a n t e  d e l  p r e s e n t @  e s t u d i o  t e 6 r i c o .  
En e s t a  p r i m e r a  p a r t a  r e  d e s c r i b k n  1as r e r u l t a d o s  p r o d u c i d o s  p o r  
l o s  t r e s  m4todos u t i l i z a d o s  an a1 p r c e s n t e  t r a b a j o  de T e s i s ,  a1 
* 
c a l c u l a r  I o s  camp le jus  que se f o r m a r i a h  en una SNA de dos e tapas  
e n t r e  113s s l ~ s t r a t o s  ll;Z, y u, y Boo n u c l e b f i l o s  nitrogenadcis;: 
i o n  amiduro  y arnoniaco, qwa rztean como aminas modelo ( f i g u r a  2- 
-- 
-- - -. . 
Nuevamente sk han p r o b r d o . l o s  t r B r  c r i t e r i o s  ewp l i cados  en  
l a  s e c c i d n  a n t e r i o r  p a r a  dsfinlr l a %  v a r i a b l e s  a  optieiaar. En 
? s t e  caso l a  j l ~ r t i f i c a c i 6 n  ptra  a d o p t r r :  e l  p r i m e r  c r i t s r i o  e s  
i uponer  que e l  a taque  en C 1  atectar l  en mayor medids a t o  miZad 
l e l  a n i l  l o  adyacente  a1 mlsmo, y mucha menos a1 r e s t o  d* 14 
mal&cu la .  I I 
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Para  e l  carno base l o s  c s t r u c t u r a s  obse rvad rs  
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p o r  d i f r a c c i 6 n  de ragas X de c o m p l e j o r  de Meisenheimer,  q 
muer tcan c o p l a n a r i d ~ g  qe l o %  c&ebonos 2 a 4 y l o r  dtomos d i r r c t a -  
I .  I1  Ed 
menttl  u n i d o s  a  10s mismos. PW l o  t r n t o  p a r a  '81 c d l c u l o  de cam- 
p l e j o s  sa p e r m i t e  que e l  pFegpamr a p t i m i c e  t o d a s  lao d i s t a n c i a s ,  
y t o d o s  1 os dngu l  o s  s a l v o  i&l+z O qu+ d e f  Xnsn e s t a  c o p l a n a r i -  
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d@l w i 1 1 o  ap, 
la Tabla 2-5 se observan . d i f s -  
1 n i t r o ,  l o  que no e i t d  &e 
l a  c o r r e l a c i d n  *; 
i 
I L 
1 tiplrt Meis~nhei'per pop ~ ~ Q t u d o s  mas simples q u e  los  
I I '  ! r l  8G 
E3 r e k ' u l t a d o  c-aso- cgl;rcuer-& p~., . ,,- .. , 
I - , ,  , - - . , - .  
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I !I L "' .i' *\T 
t rdnic la  e n  .+%&.' & n i l  l u  r u m e n t a  a1 1 2  8 3  87 . - . . 
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e s t 6  ~l1tk-d 
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I,+ . 
u r ~ a  mayor d e n s i ~ ~ u T  de carga en un  gsupu n i t r o  on par* r 
' . I t  7 - 
s a l v o  en  e l '  ni&;l MNRQ que pract ic ,ament t t  no hare 
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I 4 
e n c x a s .  De t a d a s  f p r ~ # .  , ,  q u e l  las sun pocq s i g n i f  i c a t i v a s  
, k.' ' 3  - 
(men i~ res  que 3 j! de 195 CIP&CP. r e s p e ~ C t i v a s )  y s i  b i e n  es un  hecbcr- 
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u e s t o s  *-?,$t;SL 
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b t e r  que un grupo 
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: 11 ' 
ntowentds d i p s r l a ~ 4 e ~ , : ~ c a l  c u l a d o s  r e f  lejan un. arP"mmlt.o 'd! . 'i 
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2 
10s c o r n p l c j o S  f h k n t e  a l o s  s u s t r a t o s ,  c .ons is t .enta - 
I 
- 
r e s e n c i a  de 0 t ~ r 1 3  g ~ u p c t  po lar-  en l a  m o l d c u l a  .y con 1% . 4 
I 
d e  c u p l a n a r i d d d ,  c$e p r o v o c a  l a  a p a r i c i d n  de una ( 
I 
ar i a l  mds pn slf'imismu ( p e r p e n d i c u l a r  a1 c i c l o ) .  1 
, 
:tunto de v i s y a  e n r r g c t  i c o ,  t a l  cornit e r a  e s p e r a b l e  yl 
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vara p a r a  19s " s u s t r a t o s ,  1  os v a l o r e s  a b s o T u f G  ':-t 
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:NDO - c o r h q , p o r  INDO sc~n oxtremadamantc a l $ ~ s - ~ -  
- 
7 
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alejrdils l-jQi d r d e n  e s p e r & ~ i i  p a r a  compuestos d e  n ~ m e r o  de 
I / - 
dtomlss. Desde e l  pun to  d& w$s$a r e l a t i v u  o de t c n d e n c i a s ,  e s  d t i l  
I ; - 1 :  
F. 
' .,\ lh . . 
comparar e l  " c a r e r  de- a 1  f o r m a c i d n  de e s t o s  
compuestos que puede ob r e n c i a  e n t r e  10s c a l o r e s  
de f o r m a c i 6 n  c a l c u l a d  l o r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  
s u s t r a t o s  y a1 a n i 6 n  amid  a l c u l a d o  con o p t i m i z a c i d n  
de l a  geometr fa ,  E se r e p r e s e n t a n  10s v a l o r e s  
o b t e n i d o s  p a r a  e s t o  4n. Todos 10s mdtodos 
s i g n a n  una d i s m i n u c i d n  r g i a  p o r  f o r m a c i b n  de 
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